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Die gravimetrische Bestimmung des freien Jods durch Ein- 
wirkung von metallischem Silber. 
Von 
F. A. GOOCH und CLAUDE C. PERK INS.^ 
Mit 1 Figur im Text. 
Wenn es sich bei analytischen Operationen darum handelt, 
freies Jod neben Jodion zu bestimmen, so pflegt man zu voIu- 
metrischen Verfahren zu greifen, wozu man fur neutrale und saure 
Fliissigkeiten eine Normal-Thiosulfat-, oder fur bicarbonatalkalische 
Fliissigkeiten eine Normal-Arsenitlosung herzustellen hat. 
In der vorliegenden Mitteilung sind die Versuche beschrieben, 
die in der Absicht ausgefuhrt wurden, die bekannte hffinitat zwischen 
Silber und Jod als Basis einer gravimetrischen Bestimmung von 
Jod im allgemeinen und insbesondere fur die gravimetrische Gehalts- 
bestimmung von Jodlosungen der Titrieranalyse zu verwenden. 
Da das VerbindungsvermBgen zweier Stoffe mit ihren physi- 
kalischen Eigenschaften wechselt, wurden verschiedene Silber- 
praparate untersucht, um festzustellen, welche Form des Silbers am 
besten zur Aufnahme des Jods bei der Analyse geeignet ist. Die 
benutzte '/,,-norm. Jodlosung (12.7 g Jod und 18 g Kaliumjodid im 
Liter) wurde in der iiblichen Weise hergestellt und ihr Gehalt durch 
Arsentrioxyd ermittelt. 
Die l/,,-norm. Jodlosung wurde 
aus einer Burette in einen Erlenmeyerkolben von 250 ccm Pnhalt 
einflielsen gelassen, in dem sich eine gewogene Menge von fein ver- 
teiltem Silber befand. Die mit einem geeigneten Verschluls ver- 
sehene Flasche befand sich an einem mechanischen Schuttelapparat, 
der die Fliissigkeit in Rotation setzte; das Schiitteln setzte man 
so lange fort, bis die Jodfarbe verschwunden war. Sodann ver- 
dunnte man die Flussigkeit, gewohnlich 50 ccm - auf 100 ccm, 
sammelte den Riickstand von Silber und Silberjodid auf einem 
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Filtertiegel rnit Asbest, wusch und trocknete ihn bei 130-140° und 
brachte ihn zur Wagung. Die Differenz zwischen dem Gewicht des 
angewandten Silbers und dem cles Silber-Silberjodidriickstandes sollte 
nach der Theorie der Einwirkung ein Mars fur das freie Jod sein. 
Die nebenstehende Figur zeigt den mechnnischen Riihrer und die 
Anordnung des bei der Untersuchung benutzten Xpparates. Die an 
der Seite dargestellte Flasche mit dem durch ein Gummiband von 
aufsen festgehaltenen Kugelverschlufs wurde bei den in Tabelle 1 
und 2 verxeichneten Versuchen benutzt. Die Flasche auf dem 
Schiittelapparat kam bei den Versuchen mit Wasserstoff zur An- 
wendung, die in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt sind. In  
Tabelle 1 finden sich die Ergebnisse der Versuche mit reduziertem 
Silber ; die Reduktion auf xiassem Wege erfolgte durch Einwirkung 
von Zink auf Silberchlorid (A), Sibernitrat (B) oder Silberjodid (C); 
auf trockenem Wege wurde Silber durch Wasserstoff aus Silber- 
sulfid (D) und Silberoxyd (E) reduziert. Bei den ersten Versuchen 
mit jeder Silbersorte trocknete man das Silber und verwendete es 
ohne weitere Vorbehandlung; bei den weiteren Versuchen schuttelte 
man zuerst das reduzierte Silber mit Kaliumjodidlosung und wusch 
und trocknete es vor der Absorption des Jods. Der Zweck dieser 
Behandlung rnit Jodkalium bestand darin ,. jedes etwa vorhandene 
nicht reduzierte Silbersalz (Chlorid, Nitrat, Sulfid) in Silberjodid zu 
verwandeln und tatsachlich werden dadurch auch die bei An- 
wendung des nicht vorbehandelten Silbers auftretenden ziemlich er- 
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3 0 6 4 i 3  
3 0.6473 
3 06473 
3 0.6473 
3 0.6473 
Silber nicht vorbehandelt 
0.6833 +0.0360 
0.6861 +0.0388 
0.6877 4- 0 0404 
0.6830 + 0.0357 
0.6829 +0.0356 
3 0.6434 0.6444 + 0.0010 
3 11 0.3317 1 o.3231 1 +o.oo14 I} Silber mit KJ vorbehaudelt 
3 
3 
3 
(D) 
Durch Wasserstoff aus Ag2S reduziertes Silber. 
Silber vorbehandelt mit K J  
0.6461 0.6475 -t 0.0014 
0.646 1 0.6483 
0.6461 0.6494 +0.0033 
I 
(B) 
~ 0'6473 i 0'6574 j +o'O1ol 1) Silber nicht vorbehandelt 
3 0.6473 I 0.6577 +0.0104 
0.6461 ' 0*6677 +oo216 3 
3 0.6461 0.6656 co.0195 
3 06461 06464 +0.0003 
3 0.6461 0.6472 I +0.0011 
3 0.6461 1 0.6470 +0.0009 
} Silber nicht vorbehandelt 
} Silber mit KJ  vorbehandelt 
Staud mehrere Stunden in der Liisung. 
3 0.6461 0.6513 
3.27 0.6461 0.6519 
3 0.6461 0.6514 
3 0.3217 0.3257 
3 0.3217 0.3261 
c0.0052 
~~:~~~~ 1 Silber nicht vorbehandelt 
+0.0040 1 
f0.0044 I 
3.002 
3 
3 
3 
3 
0.6461 i 0.6473 f0.0012 ' 
0.6461 I 0.6472 +0.0011 
0 6 4 6 1  0.6475 -l-o.001* Silber mit KJ vorbehandelt 
0.6461 I 0.6525 f0.0064 ' 
0.6461 1 0.6483 +0.0022 
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Angew. Silber, Angew. Jod, 
heblichen Fehler vermindert. Die ahnliche, wenn auch weniger aus- 
gesprochene Wirkung auf das aus dem Jodid reduzierte Silber legte 
jedoch den Gedanken nahe, dah  ein Teil des ungunstigen Ein- 
flusses des nicht vorbehandelten Silbers auf die Wirkung zwischen 
Kaliumjodid und lnetalliscbe Bestandteile des Zinks zuruckzufiihren 
sei. Selbst bei den Versuchen, wo das reduzierte Silber mit 
Kaliumjodid vorbehandelt war, waren die Fehler fur ein gutes 
analytisches Verfahren zu grok und zu wechselnd. 
Die folgenden Versucbe wurden ausgefuhrt mit einem elektro- 
lytisch aus Silbernitratlosung auf einer Platinkathode nieder- 
geschlagenen Silber; wahrend der Elektrolyse befand sich die Anode 
in einer porosen Zelle, urn zu verhindern, dak  sich Silberdioxyd 
von der Anode dem Silber an der Kathode beimischte. Versuche 
zeigten, dafs der glainzende krystallinische Niederschlag auf einer 
feststehenden Kathode keine Absorptionsfahigkeit besafs; dagegen 
erwies sich das auf einer fortwahrend oszillierenden Kathode ab- 
geschiedene unansehnliche Metal1 als rein und aufnahmefahig fur 
Jod. Die Ergebnisse mit dem so hergestellten elektrolytischen 
Silber sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Gewichtseunahme Fehler im Jod 
des Silbers, g L- g ____ 
2.8184 
3.2130 
2.0514 
0.6461 ~ 0.6494 +0.0033 
0.6461 0.6490 +0.0029 
0.6461 0.6491 +0.0030 
3.0102 0.6461 
7.5943 (kryst.) 1 0.6479 0.6490 + O  0029 0.6513 1 +0.0034, 
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Wasserstoff reduziertem Silber, wo am meisten Zeit erforderlich war 
wegen cter geringeri Empfindlichkeit des glanzenden fadenartigen 
Me talles. 
Uberdies bestatigten direkte Versuche, bei denen man Silber 
mit 50 ccm Kaliumjodidlosung (20 g im Liter) schuttelte, vollig die 
Auffassung, d a k  die Einwirkung der Luft bei der Behandlung der 
Jodidlosung rnit Silber ausgeschlossen werden miisse; denn es zeigte 
sich hierbei, dals fein verteiltes elektrolytisches Silber beim Schiitteln 
mit Jodkaliumlosung in Gegenwart von Luft 0.0010 g Jod in 
15 Minuten absorbierte, wahrend hierbei durch %ink a m  Silber- 
jodid reduziertes Silber in derselben Zeit 0.0012 g aufnahm; das 
aus Sulfid durch Wasserstoff hergestellte Metal1 verhand sich 
mit 0.0032 g Jod in einer Stunde und krystallinisches Elektrolyt- 
silber absorbierte 0.0051 g Jod in 1 Stunde 45 Minuten. 
Nachdem diese Wirkung der Luft einmal erkannt war, bestand 
der nachste Schritt darin, das Verhalten von Silber gegen Kalium- 
jodidlosung bei Ausschluls von Luft festzustellen. I n  Tabelle 3 sind 
die Einzelheiten cler Versuche mit l/,,-norni. Jod-JodkaliumlGsungen 
zusammengestellt, die rnit Silber in mit Wasserstoff gefiillteri und 
verschlossenen Kolben geschuttelt wurden. (S. Tabelle 3, S. 323.) 
Diese Ergebnisse lassen erkennen, dals freies Jod in Gegen- 
wart von Kaliumjotlid durch Schiitteln mit metallischem Silber in 
einem mit Wasserstoff gefullten Kolben mit Genauigkeit bestimmt 
werden kann, indeni man die Gewichtszunahme des Silbers feststellt. 
Das aus einem Silbersalz durch Zink oder aus Silbersulfid d u d  
Wasserstoff reduzierte Silber kann diesem Zweck rlienen, wenn es 
vorher rnit Kaliumjodid behandelt ist; auch durch Wasserstoff aus 
dem Oxyd reduziertes Silber ist brauchbar. Die beste Form des 
Silbers jedoch, die sich auch am leichtesten rein herstellen ltil'st, ist 
das auf einer kleinen oszillierenden Platinkathode aus Silbernitrat- 
losung abgeschiedene Elektrolytmetall , bei dessen Bereitung die 
Anode in eine porose Zelle .eingeschlossen wird. Das Schiitteln des 
Silbers kann von Hand erfolgen oder durch eine einfache Schuttel- 
vorrichtung, wie auf der Figur dargestellt. Die fur die Absorption 
von ungefahr 0.65 g Jod in 50 ccm Flussigkeit erforderliche Zeit 
betrug 15-25 Minuten. Der mittlere Fehler von 11 Bestimmungen 
rnit elektrolytischem Silber betrug nur - 0.0001 g zwischen den 
aufsersten Grenzen von +0.0005 und -0.0004 g. 
Um die Genauigkeit des Verfahrens in alkalischer Losung zu 
untersuchen, wurderl Versuche in ahnlicher Weise wie oben be- 
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Tabelle 3. 
Einwirkung von Silber auf l/lO-norm. Jodksungen in einer Wasserstoffatmospbare. 
I I i 
Angaw. Angew. I Gewichtszunahme Fehler 1 Mittlerer Fehler 
Silber 1 Jod 1 an Jod im Jod im Jod 
(A) 
Silber aus AgCl durch Zink reduziert und mit K J  behandelt. 
g g I g l g ~  
. - _ _ _ ~  
3.0000 I 0.6461 0.6464 
1.0000 I 0.6447 1 0.6448 
(B) 
Silber aus AgJ durch Zink reduziert und mit K J  behandelt. 
3.6293 
3.2049 
3.0000 
3.0068 
3.0049 
3.0026 
2.9990 
3.0005 
0.3217 
0.3217 
0.3217 
0.3217 
0.3217 
0.6434 
0.3217 
0.3217 
0.3221 
0.3225 
0.3219 
0.3212 
0.3221 
0.6441 
0.3214 
0.3214 
+ 0.0004 
+ 0.0005 
+0.0002 
- 0.0005 
+ 0.0004 
f0.0007 
-0.0003 
- 0.0003 +0.0002 
(C) 
Silber aus AgbS durch Wssserstoff reduziert und mit K J  behandelt. 
3.0000 
3.0000 
3.0000 
3.0000 
4.4189 
3.0025 
3.0009 
3.0157 
3.0000 
3.0000 
3.0004 
3.0043 
3.0000 
3.5810 
3.0000 
0'6461 .  I 0.6460 I -0.0001 +0* 02 1 ' +0.0001 0.6463 
(D) 
Silber aus Ag,O durch Wasserstoff reduziert. 
0.6434 0.6443 
0.6434 1 0.6430 1 fi:iiil 1 +0.0003 
Silber elektrolytisch aus AgNO, reduziert. 
(El 
0.6447 
0.6447 
0.6447 
0.6447 
0.6447 
0.6447 
0.6447 
0.6447 
0.6434 
0.6447 
0.6448 
0.6443 
0.6445 
0.6444 
0.6452 
0.6443 
0.6443 
0.6430 
0.3221 
0.3217 0.32 I9 
Ik 0.0000 
+ o  0001 
- 0.0004 
- 0.0002 
- 0.0003 
+ 0.0005 
- 0.0004 
- 0.0004 
- 0.0004 
f 0.0004 
f0.0002 -0.0001 
schrieben ausgefuhrt, bei denen das Gemisch von Silber und Jod  
durch Zusatz von etwa 10 ccm einer gesattigten Na riumbicarbonat- 
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Angew. Angew. 
Silber Jod 
g g 
___ ~~ __ 
Gewichtszunahme 
des Silhers 
g 
- 
2.0110 
3.6684 
3.0056 
3.0093 
3.0058 
3.6686 
2.9993 
3.0013 
3.0014 
3.0014 0.3217 0.3316 - 0.000 1 
3.0169 0.3217 0.3216 - 0.0001 
3.0083 0.6434 0.6433 - 0.0001 
3.0016 0 2500 0.2503 f0.0003 
3.0069 0.321'7 0.3219 f0.0002 
0.3217 
0.3217 
0.321 7 
0.3217 
0.3217 
0.3217 ' 0.3217 
0.3217 1 0.6434 
+0.0001 
0.3221 
0.3219 
0.3235 
0.3245 
0.3224 
0.3243 
0.3261 
0.3235 
0.6485 
(B) 
f 0.0004 
-k 0.0002 
f0.0018 
f0.0028 
f 0.0007 
f0.0026 
+ 0.0044 
f0.0018 
+0.0051 +0.00!!2 
Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1909. 
